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Die folgandan Angaben sind den vom Anmalder eingareichten Untarlagan antnomman 

(g) Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen in einenn zweistufigen Reaktionssystem 

(g) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hy- 
droformylierung von Olefinen durch Umsetzung mit Koh- 
lenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Hydro- 
formylierungskatalysators in einem Reaktionssystem, 
das zwei Reaktionsstufen R 1 und R 2 umfasst, das da- 
durch gekennzeichnet 1st, dass man 

- in die Reaktionsstufe R 2 einen olefinhaltigen Zulauf, 
Koh lenmonoxid, Wasserstoff und den Austrag aus der 
Stufe R 1 einspeist und teilweise katalytisch umsetzt, 

- den Austrag aus der Reaktionsstufe R 2 in einer Trenn- 
stufe in eine katalysatorhaltige flussige Fraktion F1, eine 
produkthaltige Fraktion F2 und eine nichtumgesetztes 
Olefin enthaltende Fraktion F3 auftrennt, 

- in die Reaktionsstufe R 1 teilweise oder votlstandig die 
Fraktion F3 und gegebenenfalls teilweise oder vollstandig 
die Fraktion F1 sowie Kohlenmonoxid und/oder Wasser- 
stoff einspeist und katalytisch umsetzt, 

' - den Austrag aus der Reaktionsstufe R 1 in die Reaktions- 
' stufe R 2 einspeist. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung bctriflfl ein Vcrfahren zur Hydroformylierung von Olefinen durch Umsetzung mil Kohlen- 
monoxl^ und Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrofonnylierungskalalysaio« in einem Reakuonssystem, das zwe. Re- 

"'''Sluf^ofo'^^iLng Oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges groBtechnisches Nferfahren und dient der Herstellung 
Al2hydenr^0^efinen.KohienmonoxidundWassers.off,Di^ 

^«nr,^7r .^ukzessive in einem getrennten Hvdrierschrilt mil Wassersloff zu den enisprechenden Alkoholen hydnerl wer- 
l^'S^kt^lTon X und lauft im AUgemeinen unter erhohtem Druck und be, e^ohten ib^^^^^ 

t^n i^Q^^nyv^n von Ubergangsmetallkaialysatoren ab. Ms Kaialysatoren werden dabei ,m AUgemeinen >ferb,ndun- 
«en oier KSeTe von Mctallef der VIE. Nebengr"PPe. speziell Co-, Rh-. Ir-, Pd- R- oder ^^J-Junge^ b^. - 
kom^exe eiSesetzt, die unmodifiziert oder z. B. mit amin- oder phosphinhalUgen \ferb,ndungen modifizierl se,n kon- 

"^in im Alleemeinen wichtiges Ziel gioBtechnischer Verfahren und somit auch der HydrofoimyUerung ist es, das not- 
we^dig^ReSv^men zu minimieL, um Investitions- und Betriebskosten zu senken. Dabe. soU jedoch moghchst 
der iSische Aufwand bei der Produktaufarbeitung nicht oder nicht wesentlich erhoht werden. 

E??i b^annt Reaktoren in Form einer Kaskade einzuseizen, um bei gegebenem Rcaktionsraum «nen hoheren Um- 
sa^a^^ in ernem Einzelreakror gleichen Volumens zu erzielen. Dabei kSnnen im AUgemeinen sowohl Rea^toren rmt 
eScSr als auch mit verschiedener. Ver^^ 

undt^onstechnischer Optimierung findet sich z. B. in Baems et al.. Chemische R^^kUonstechnik, (jo^-Th,eme- 
w , New York 1987 Kapitel 10 S 372-415. Weiterhin konnen auch mehrere,bereits kaskadierteodCT an- 

Sch^StorSaden ist. dass die Edukteingangskonzentration im (n + 1). Reaktor der ^f^'^/^^^^^JJti^t' 
SuSeSSkonzentration m n. Reaktor der Kaskade. Werden die Reaktoren emer solchen Kaskade bet gle^h«, Re- 
BdukteingangsKonzen ^ Verweilzeit betrieben, so ist bei einer Reaktionsordnung > O bezughch 

Srl?"ptSe SuS bei einer Hydrofonnylierung, die umgesetzte Olefinnenge 

SL^iS^h^cIt^u^^^^^^^^^ dcs Rcaktionsraum<l, im (n + 1). Reaktor gcringer ist als im n. Reaktor. Somit wud haufig 
H^r in der Reaktorkaskade zur Verfugung stehende Reaktionsraum nicht eflfektiv genutzL 

N^elSch werSn zur Hydroformylierung technisch zugangige Olefingemische. z.B. aus der AufaAeitung von Erdol 
^u^h^^i^^iZnLmSn^^r Ollfin Process (SHOP), der Ziegler-Synthese. Fischer-ltopsch-Synthese. Paraf- 
fiSiySS Chlorierung/Dehydrcchlorierung etc., eingesetzt. Diese Olefine k6nn« z R bome^n- 

SSiTrt unterschiedUcher Reaktivitat gegenuber einer Hydroformylierung enthalten. Dazu O^i" 
fomereni^erer Olefine, wie von Propen, Butenen, Pentenen, Hexenen etc. Dazu zahlen auch isomeie Olefingemische, 
dS^^h SSm«isiemng von P«,penen, Butenen etc. hergestellt werden konnen, wie Di-, lb- und Tetrapropen und - 
but^^uSmeS von n-Butenen sind z. B. nach dem Octol®-Prozess von Huls und dem Di^erso *-Verfah«n v^^ 
S^erSSrXerhatUch. Werden solche Olefingemische, die z. B. Olefine mit einer unterschiedhchen Anzahl an 
SlSSiomen und/oder verschiedene Isomere eines Olefins mit unterschiedUcher Reakuv.tat enthalten, emer Hy- 
SomSnT in eTner ubUchen Reaktorkaskade unterzogen, so werden vorzugswe.se die leicht hydroformyherba^^ 
orefiS Sn Reaktor bzw. in den ersten Reaktoren der Kaskade hydroformyUeri, wahrend die schwerer hydrofor- 
myS^n Orfine s-ch im Reaktionsaustrag der vorderen Reaktoren am^ichem. ^^ferden '^^-^^f^'^^^^^^^, 
^r^r Kaskade bei im Wesentlichen gleichen Reaktionsbedingungen betneben wie der erste Reaktor, so bleibt der Ole- 
finunLa^^ntwLier unvoUstandig oder es wird zur Erzielung eines im Wesendichen volktandigen Umsatzes em hoh« 
hnumsatz benotiet Beides fuhrt zu wirtschaftlichen Nachteilen, da einerseits die Kosten fur die eingesetzten 

SfiTgrS~es:Sc^^^^^ cies HydroformyUerungsverfahrens «nd,^dererseits em 

eriTahSlaktorvolumen. wie zuvor ausgefuhrt, mit hoheren Investitions- bzw BeUiebskosten verbunden ist 

wS Sung^fnes m^ hohen Olefinumsatzes der produkthaltige Reaktionsaustrag aus «^m ««ten R^^^' 
torTSh mS weitere Reaktoren gefiihrt und/oder werden die nachgeschalteten Reaktoren bei drasUscheren ReakU- 
S^sSgunS^z B. ^herem Druck und/oder hoheren Temperaturen, beuieben als der erste ^^Tj^^" 
haufig unS^Unschten Nebenreaktionen der bereits gebildeten Hydroformylierungsprodukte, wie z^B. Aldolkonden- 
sation AceSdung. ^htschenkoreaktionen etc. Dies hat zum einen hSufig die Bildung hochsiedender Nebenpro- 
dukte zur Folee und fiihrt im AUgemeinen zu ein« Vfeningerung der Ausbeute. TT„^,„f„^„ 

me h^hsSenden Nebenprodukte reichem sich bei thermischer Abtrennung des I^talysators von den Hydroformy- 
liemnesSSuktn im Sumpf der DesriUation an und mussen durch technisch auMge MaBnahmen aus dem ka^ y- 
latSSfn Sckl^ufstrom entfemt werden. Ohne diese Entfemung wUrde sich die Konzcntration des akuven Kataly- 
»,..r.rs voi^inpem bzw die Menge des benotigten riickgefuhrten Katalysatorstroms erhohen. . 

SGS-t™87 6^^^^^^ HydroformyUe^ngsvertahren, wobei das eingesetzte Olefin u. ««« 

tioSLne teUumgesetzt wird, Produkte und nichtumgesetztes Olefin als Gasstrom ausgeschleus werden, 
SbL^nt^ndXhichtumgUetzte Olefin teilweise in den ersten Reaktor zuruckgefuhrt und teilweise in «ner zwe.ten 
SSTsz^eSfer erneutin Hydroformylierung unterzogen wird. Eine RUckfuhrung nichtumgesetzter Produkte aus 

kaS viobei der gesamte Austrag des ersten Reaktors in den zweiten Reaktor eingespeist wird und em Tfeil des aus dem 
Austke des zweiten Reaktors isoUerten Aldehyds in den ersten Reaktor zuruckgefuhrt wird. o.„,u„„„„ 
SuS 3,868,422 beschreibt ein Hydroformylierungsverfahren in einer Reaktorkaskade, bei der das Synthesegas im 

^ me'^-rotoPns'Seschreibt ein Verfahren zur Hydroformylierung in zwei Reaktionsstufen wobei das olefinhal- 
ti^lb^^r Sten Reaktionsstufe in einer zweiten Reaktionsstufe bei hoheren Drucken als in der ersten Stufe umge- 
setzt wird. 
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Die US 4,593,127 beschreibi ein zweislufiges Hydrofomiyiierungsverfahren, bei dem jede Stufe mehrere Reaktoren 
umfassen kann und in jeder der beiden Stufen ein Gas- oder Flussigkeitsstrom recyclien wird. Eine RUckfiihning von 
nichtumgesetztem Olefin oder wiedergewonnencm Kalalysator aus der zweiten in die ersie Stufe erfolgt nicht. 

Die WO- A 94/29018 beschreibt ein Hydrofomiyiierungsverfahren in einer Rohireaktorkaskade, bei dem Synthesegas 
und/oder Olefin nicht nur in den eniien, sondem auch in den zweiten Reaktor eingespeist werden konnen. Eine Ruckfuh- 5 
rung von nichtumgesetzten Olefin aus dem zweiten oder einem nachfolgenden Reaktor in den ersten Reaktor erfolgt da- 
bei nicht. 

Die DE-A-44 08 950 und die EP-A-0 695 734 beschreiben Hydroformylierungsverfahren, die eine \fercarbonylie- 
rungsstufe, eine Hydrotomiylierungsstute und zwei Hxtraktionsstuten umtassen. Dabei wird ein homogen im Reaktions- 
medium geloster Rhodium-Katalysator eingeseizu der zur Wedergewinnung aus dem Hydroformylierungsaustrag mil to 
einer wassrigen Losung eines Komplexbildners extrahiert und anschlieBend der V^rcarbonylierungsstufe zugefiihrt wird. 
Eine Zuriickfiihrung von nichtumgesetztem Olefin in die Vorcarbonylierungsstufe wird nicht beschrieben. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgahe zugrunde, ein Hydroformyliemngsverfahren zur \ferfugung zu stellen, 
das den Reaktionsraum eines Reaktionssystems moglichst efifektiv nutzt, d. h. einen guten Olefinumsatz bei einem mog- 
lichst geringen Reaktoigesamtvolumen erlaubt. 15 

Oberraschenderweise wurde nun gefiinden, dass diese Aufgahe durch ein Hydroformylierungsverfahren gelost wird, 
bei dem man das zu hydroformylierende Olefin in die zweite Reaktionsstufe eines Reaktionssystems einspeist und bis zu 
einem Teilumsatz hydroformylien, den Ausu^g aus dieser Reakdonssiufe auftrennt, das nichtumgesetzte Olefin in die er- 
ste Reaktionsstufe des Reaktionssystems einspeist, dort nochmals katalytisch hydroformylien und den Austrag aus der 
Reaktionsstufe Ri in die Reaktionsstufe R2 einspeist. 20 

Ciegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen durch IJmset- 
zung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators in einem Reaktionssy- 
stem, das zwei Reaktionsstufen Ri und R2 umfasst, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

- in die Reaktionsstufe R2 einen olefinhaltigen Zulauf, Kohlenmonoxid, Wasserstoff und den Austrag aus der Stufe 25 
Ri einspeist und leilweise katalytisch umsetzl, 

- den Austrag aus dor Reaktionsstufe R2 in cincir Trcnnstufc in cine katalysatortialdgc flussigc Fraktion Fl, cine 
produkdialtige Fraktion F2 und eine nichtumgesetztes Olefin enthaltende Fraktion F3 auftrennt, 

- in die Reaktionsstufe Ri teilweise oder vollstandig die Fraktion F3 und gegebenenfalls teilweise oder vollstandig 

die Fraktion Fl sowie Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff einspeist und katalytisch umsetzt, 30 

- den Austrag aus der Reaktionsstufe Ri in die Reaktionsstufe R2 einspeist. 

Das erfindungsgemafi eingesetzte Reaktionssystem weist 2 Reaktionsstufen Ri und R2 auf, die jeweils einen oder 
mehrere, gleiche oder verschiedene Reaktoren umfassen konnen. Dabei konnen sowohl die Reaktoren jeder einzelnen 
Stufe als auch die die verschiedenen Stufen der Kaskade bildenden Reaktoren jeweils gleiche oder verschiedene \%rmi- 35 
schungscharakteristiken aufweisen. Die einzelnen Reaktoren der beiden Stufen konnen gewunschtenfalls durch Einbau- 
ten ein- oder mehrfach unterteilt sein. Bilden zwei oder mehrere Reaktoren eine einzelne Stufe des Reakdonssy stems, so 
konnen diese untereinander beliebig verschaltet sein, z. B. parallel oder in Reihe. Geeignete Reaktorschaltungen jeder 
Stufe sind z. B. in Dialer, Lowe, Monographic aus Winnacker, Kiichler, Chemische Technologic, Band 7, 3. Auflage 
1 975, Kapitcl 4, beschrieben. Im einfachsten Fall wird eine Reaktionsstufe von einem einzelnen Reaktor gebildet. . 40 

Geeignete, gegebenenfalls druckfeste Reaktionsapparaturen fur die Hydroformylierung sind dem Fachmann bekannt. 
Dazu zahlen die allgemein ublichen Reaktoren fur Gas/fiiissig-Reaktionen, wie z. B. Rohn-eaktoren, Riihrkessel, Gasum- 
lauf reaktoren, Blasensiiulen etc., die gegebenenfalls durch Einbauten nochmals unterteilt sein konnen. 

ErfindungsgemaB erfolgt die Einspeisung des zu hydroformylierenden Olefins in die zweite Stufe des Reaktionssy- 
stems, d. h, dem zur Einspeisung des Olefins eingesetzten Reaktor ist immer mindestens ein Hydroformylierungsreaktor 45 
vorgeschaltet, dessen Austrag ebenfalls in den zur Olefineinspeisung eingesetzten Reaktor eingespeist wird. 

Die Zusammensetzung des im erfindungsgem^en Verfahren eingesetzten Synthesegases aus Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff kann in weiten Bereichen variieren. Dabei konnen gewunschtenfalls in den zur Hydroformylierung einge- 
setzten Reaktoren der Kaskade gleiche oder verschiedene Molverhaltnisse von CO zu H2 eingestellt werden. Das molare 
Verhalmis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff betragt in der Regel etwa 1 : 15 bis 15 : 1, vorzugsweise 10 : 1 bis 50 
1 : 10, insbesondere 2 : 1 bis 1 : 2. 

Die Temperatur bei der Hydroformylicrungsreaktion liegt in den Reaktionsstufen Ri und R2 im Allgemeincn in einem 
Bereich von etwa 20 bis 200°C, bevorzugt etwa 50 bis 190°C, insbesondere etwa 90 bis 190®C. Gewunschtenfalls kann 
in der ersten Reaktionsstufe eine hohere Temperatur als in der zweiten Reaktionsstufe eingestellt werden, z. B. um einen 
moglichst vollstandigcn Umsalz an gegebenenfalls schwerer hydroformyherbaren Olefinen zu erzielen. Umfasst eine 55 
Reaktionsstufe mehr als einen Reaktor, so konnen diese ebenfalls gleiche oder verschiedene Temperaturen aufweisen. 
Die Reaktion wird in den Reakdonsstufen Ri und R2 vorzugsweise bei einem Druck in einem Bereich von etwa 1 bis 
700 bar, bevorzugt 1 bis 600 bar, insbesondere 1 bis 400 bar, durchgefiihrt. Der Reaktionsdruck kann in den zur Hydro- 
formyUerung eingesetzten Reaktoren in Abhangigkeit von der Aktivitat des eingesetzten Hydroformylierungskatalysa- 
tors variiert. werden. So erlauben die im Folgenden naher beschriebenen Hydrofomiylierungskatalysatoren zum Tfeil eine 60 
Umsetzung in einem Bereich niedriger Driicke, wie etwa im Bereich von 1 bis 100 bar. 

Das Reaktorvolumen und/oder die Verweilzcit der Reaktionsstufe R2 werden so gewahlt dass im Allgemeincn min- 
destens etwa die Halfte des frisch eingespeisten Olefins umgcsctzt wird. Im Allgemeincn betragt der auf dieOlefinmengc 
des olefinhaltigen Zulaufs bezogene Umsatz in der Reaktionsstufe R2 somit mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt minde- 
stens 60 Gew.-%. 65 

Die Gesamtolcfinmenge in der zur Olefineinspeisung eingesetzten Reaktionsstufe R2 setzt sich zusammen aus frisch 
eingespeister Olefinmenge und der mit dem Reakdonsaustrag der voigeschalteten Reaktionsstufe R^ zugefiihrten Olefin- 
menge. Die Reaktionsstufe R2 weist somit einen hohen Olefinzustrom auf, so dass sich in dieser Stufe eine hohe spezifi- 
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sche Produklleistung (umgeselzle Olefinmenge pro Zeil- und Nfelumeneinheit) erzielen lasst. 

Der Ausirae der Reakiionsslufe wird einer -nrennsiufe zur Gewinnung einer katalysatorhaliigen flussigen Fraktion 
Fl einer produkihaltigen Fraktion F2 und einer nicht umgeseutcs Olefin enlhallenden Fraktion F3 zugefuhrt. Dabe. 
kaiin neben den Fraktionen Fl bis F3 gegebenenfalls noch wenigstens cine weitere Fraktion abgelrennl werden, die z. B. 
synlhesegashallige Abgase, Inerte etc. und Gemische davon aufweisen kann. Geeignele \fomchlungen zur Ausbildung 
der Trennstufe sind die ublichen, den. Fachmann bekannten Apparaturen. Dazu zahlen z. B. Abscheider zur Abtrennutig 
Easformiger und/oder fluchtiger Stoffe von flussigen, Trennvorrichtungen zur Abtrennung fluchtiger Verbindungen, wie 
DesUUationskolonnen, z.B. Bodenkolonnen. die gewunschlenfalb rait Glocken, Siebplatten, Siebboden Vfentilen etc. 
auseerustet sein konnen, Spriihkolonnen, die gewunschtenfalls mil rotierenden Hinbauten ausgerustet sein konnen, z. B. 
Dr«hbandkolonnen, FUUkOrpersSulen mit Schuttfullungen oder Kolonneneinbauten, Rieselkolonnen Verdanipfer, wie 
Dunnschichtveidampfer. Fallfilmverdampfer, Wischblattverdampfer, Sambay-Verdampfer etc. und Kombinationen da- 
von. Dazu zahlen weiterhin Vorrichtungen zur IVennung nicht mischbarer fliissiger Phasen. wie Dekanter und Phasen- 

^"^Nach^efner geeigneten Ausfuhrungsfonn wird der Austrag der Reaktionsstufe zunachst in einem Abscheider einer 
Gasflussig-Trennung unterzogen. Der dabei gewonnene Gasstrom enthalt im Allgemeinen nicht umgesetttes Kohlen- 
monoxid und WasserstofF sowie gegebenenfalls zusatzlich Inengase, wie StickstoflF, und/oder gesattigie. lachtfluchUge, 
nicht der Hydroformylierung zugangige Kohienwasseretoffe. wie z. B. Methan, und gegebenenfalls gennge Anteile nut- 
gerissener Edukte und/oder Produkte. . t, • • u v^u 

Die gasformigen Produkte konnen, gegebenenfalls nach weiterer Auftrcnnung und/oder nach Beimischung von Koh- 
lenmonoxid und/oder Wasserstoff, ganz oder teilweise in eine der beiden Hydroformylierungsreaktionsstufen Ri oder 
Rj. Oder in beide zuruckgefiUirt werden. (Jcwunschtenfalls konnen die gasformigen Produkte auch ganz oder teilweise 
auseeschleust werden. ... , . 

l^r nach Abtrennung der gasfdrmigen Produkte erhaltene Reaktionsaustrag kann in einer der zuvor genannten Appa- 
raturen Oder in einer Kombinaiion von mehreren dieser Apparaturen in die Fraktionen Fl bis F3 aufgetrennt werden. 
•>5 Eine zur DurchfUhrung dieser Ttennung geeignete Kombination von Apparaturen umfasst z. B. mindestens eme Phasen- 
irennvorrichtung Oder einen Verdaiiipfer und/oderiiiindeslens eine DesaUalionskolonne. 

Vorzugswcisc wird die Trennstufe so ausgclcgt, dass die thcrmischc Bclastung der Hydroformylicrungsproduktc mog- 
lichst gering ist urn unerwunschte Nebenreaktionen und insbesondere die Bildung hochsied«ider Nebenprodukte zu ver- 
meiden Im AUgemeinen wird die katalysatorhaltige flussige Fraktion Fl nach einer Abtrennung durch Phasentrennung 
30 Oder als Ruckstand (Sumpf) einer Verdampfung und/oder einer Destination erhalten. Die katalysatorhaltige flussige 
FrakUon Fl enthalt u. U. inerte Losungsmittel, wie aliphatische und aromatische KohlenwassMstoffe, Alkohole etc. Die 
Fraktion Fl kann auch hochsiedende Nebenprodukte als Losungsmittel enthalten. Gegebenenfalls kann die Fraktion Fl 
auch einenkleinetcnAnteil an nicht abgetijenntenHydroformylierungsproduktenenthalten. „ 

Die Aufttennung in die produkthaUige Fraktion F2 und die nichtumgesetztes Olefin enthaltende FrakUon F3 erfolgt 
bevorzugt durch fraktionierte Destination unter Einsatz wenigstens einer der zuvor genannten Tiennapparaturen. Oeeig- 
net ist auch eine Auftrennung durch ein anderes der zuvor genannten TVennverfahren, z. B. durch Extraktion. 

Bei der Auftrennung der Fraktionen F2 und F3 wird eine mSglichst gute TVennleistung bei moghchst gennger thenm- 
scher Belastung der bei der Hydroformylierung gebildeten Aldehyde und/oder Alkohole angestrebt. Dabei ist ein genn- 
ger Anteil an Hydroformylierungsprodukten in der olefinhaltigen Fraktion F3, die in den Hydroformyherungsprozess zu- 
ruckgefiihrt wird. im AUgemeinen unkritisch. Vorzugsweise enthat die bei der Auftrennung erhaltene ^ukthaltige 
Fraktion F2 hochstens 5Gew.-%, bevorzugt hochstens 1 Gew.-% nichtumgesetztes Olefin. Gegebenenfalls kann die 
Fraktion F2 auch einen Anteil an gesattigten Kohlenwasserstoffen endialten, die z. B. bei der u. U. als Nebenreaktion tor 
Hydroformylierung auftretenden Olefinhydrierung entstehen konnen. \forzugsweise enthalt die olefinhalhge Fraktion i; J 
hdchstens 20Gew.-%, bevorzugt hochstens 5 Gew.-% HydroformyUerungsprodukte. Auf diese Weise lasst sich die 
45 Trennstufe einfach und gunstig auslegen, so dass die thermische Belastung der Hydroformylierungsprodokte germg ge- 
halten wird, ohne groBere Olefinmengen zu verlieren. .... • j 

Die katalvsatortialtige flUssige R-alaion Fl kann vor ihrer Ruckfuhrung in den Hydroformyherungsprozess einem oder 
mehreren Aufarbeitungsschritten unterzogen werden. Vorzugsweise betragt der Anteil an HydroformyLerungsproduk- 
ten d h Aldehyden und/oder Alkoholen, in der riickgefUhrten Fraktion Fl 0 bis 30Gew.-%, insbesondere 0 bis 
50 20 Gew -% Da ein hoherer Anteil an Aldehyden und/oder Alkoholen in der riickgefUhrten Fraktion Fl unter Umstanden 
zu einer erhohten Bildung von hochsiedenden Nebenprodukten fuhren kann, kann die Fraktion Fl vor hier Einspeisung 
in die Reaktionsstufe Rl gewunschtenfalls einem Reinigungsschritt zur Abtiiennung der Hydroformyherungsprodukte. 
wie z. B. einer Destillation. unterzogen werden. i. u • j j 

Die Fraktion Fl kann weiterhin einem Reinigungsschritt zur teilweisen oder vollstandigen Entfernung hochaedender 
55 Nebenprodukte unterzogen werden. Dies kann sowohl mit als auch unabhangig von der zuvor beschnebenen Abti«nnung 
von Hydroformylierungsprodukten erfolgen. Zu diesem Zweck kann z. B. ein Teil oder die vollstandige fraktion Fl dis- 
kontinuierlich oder kontinuierlich aus dem HydroformyUeningsprozess ausgeschleust und aufgearbeitet werden. \for- 
zugsweise wird zur Vermeidung einer Anreicherung von Ilochsiedem im Katalysatorkreislauf jeweils ein Teilstrom der 
Fraktion Fl diskontinuierUch oder kontinuierlich ausgeschleust und aufgearbeitet. Ein geeignetes Verfahren zur Reini- 
eung der Fraktion Fl ist z. B. die Membranfiltration. Dabei wird das Membranmaterial und/oder der e.ngesetzte Hydro- 
formylierungskatalysator bzw. die eingesetzte Kombination aus Katalysator und Kokatalysator so gewahlt, dass entwe- 
der die Katalysatorkomponente oder die Hochsiederkomponente die Membran vorzugsweise permeiert, so dass eine ka- 
talysatorreiche und eine katalysatorarme Fraktion resultiwt. Die katalysatorreiche Fraktion Fl kann dann in den Hydro- 
formyherungsprozess riickgefiihrt werden. .. , ,. J xr . . 

Ein weiteres geeignetes Verfahren zurReinigung der kalalysatorhaltigen Fraktion Fl ist die Isoherung des Katalysa- 
tors z B durch Ausfallung eines Katalysator/Kokatalysator-Komplexes, z. B. durch Anderung der Polantat der kalaly- 
satorhaltigen Fraktion Fl durch Zugabe eines geeigneten Losungsmittels. Der ausgefallte Katalysator kann nach ubh- 
chen Verfahren abgetrennt und gegebenenfalls nach weiterer Reinigung in den Hydroformyherungsprozess ruckgefuhrt 
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werden. 

Ein weiieres gecigneies Verfahren zur Reinigung der katalysatorhalligen Frakiion Fl besteht in der Einspeisung von 
Wasscrdampf zur leilweisen oder volistandigen Entfemung der hochsiedenden Nebenprodukte. Diese Wasserdanipfbe- 
handlung kann gegebenen falls mil einer Auftrennung der Hochsieder in einer Destillaiionskolonne oder einem Verdamp- 
fer kombinieri werden. 

Die kaialysatorhalUge Frakiion Fl wird, gegebenenfalls nach einer Aufarbeitung wie zuvor beschrieben, teilweise 
oder voUstandig in die ReaklionsslufeRl der Kaskade eingespeisl und somil in den Hydroformylierungsprozess zuruck- 
gefiihn. Wenn die ersle Reaklionsstufe mehr als einen Reaktor unifassu so kann die Fraktion Fl sowohl vollstandig in 
den ersien Reaktor dieser Stufe als auch teilweise in den ersten Reaklor und teilweise in weiiere Reaklionen dieser Stute 
eingespeisl werden. 

Vorzugsweise werden in die Reaktionsstufe Ri 1 bis 100Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 100 Gew.-%, insbeson- 
dere 20 bis 99 Gew.-% der katalysatorhalligen Frakiion Fl eingespeisl. 

Nach einer geeigneten Aasfuhrungsform wird die kaialysalorhahige Fraktion Fl nur teilweise in die Reaktionsstufe Ri 
eingespeisl. Somil kann eine unter Umslanden unerwunschte Kaialysatorakkumulation in der ersten Reaktionsstufe ver- 
mieden werden. 

Die produkthaltige Fraktion F2 kann gewunschten falls einer weiteren Auf- bzw. Weiterverarbeitung nach bekannlen 
Verfahren, wie der Hydrierung der Aldehyde zu Alkohoien, der Oxidation zu Carbonsauren, der Aldoikondensalion etc. 
zugefuhn werden. 

Die nach der Auftrennung des Austrages aus der Reaktionsstufe R2 in der Trennstufe erhallene Fraktion F3 enthalt den 
wesentlichen Anteil der Olefine, die in der Reaktionsstufe R2 nicht umgesetzt wurden. Durch Einspeisung der Fraktion 20 
F3 in die erste Reaktionsstufe durchlaufen diese Olefine die kompleUe Reaktorkaskade einschlieBlich der zur Einspei- 
sung des Frischolefins eingeselzten Reakdonsstufe R2. Dies ist insbesondere vorteilhaft, wenn zur Hydroformyliening 
ein Olefingemisch eingeselzl wird, das wenigstens ein leichter und wenigstens ein schwerer hydroformylierbares Olefin 
unifasst. Die leichter hydroformylierbaren Olefine konnen in der Reakdonsstufe R2 unter ausreichend milden Bedingun- 
gen hydroformyliert und deren Oxoprodukte anschlieBend in der TVennstufe isoliert werden. Da sie nicht die komplette 25 
Kaskade durchlaufen, wie bei nach dein Sland der Technik ublichen Hydrofonnylierungsverfahren, werden Nebenreak- 
lioncn dor gcbildctcn Hydroformylicrungsproduktc, wic z. B. Aldolkondcnsation und Tlschtschcnkorcaktion, vcrmic- 
den. Die schwerer hydroformylierbaren Olefine konnen in der ersten Stufe der Kaskade nochmals einer Hydroformylie- 
rung unter gegebenenfalls drastischeren Reakuonsbedingungen als in der zweiten Stufe der Kaskade unterzogen werden. 

Die nach der Auftrennung des Austrages aus der Reaktionsstufe R2 in der Trennstufe erhaltene FrakUon F3 kann zu- 30 
salzlich zu den nichtumgesetzten Olefinen gegebenenfalls noch weitere Verbindungen aufweisen, die gewunschtenfalls 
vor der Einspeisung in die Reaktionsstufe Ri abgetrennt werden konnen, Dazu zahlen z, B, unter den Reakdonsbedin- 
gungen inerte Komponenten, wie Paraffine, die als Nebenprodukte der Hydroformylierung durch Hydrierung eines Teils 
der Olefine anfallen. Sofern die Abtrennung dieser Komponenten nicht bereiis in einein Gasabscheider der Trennstufe er- 
folgt ist oder diese Abtrennung unvollstandig war, kann die Fraktion F3 entweder zum Teil aus dem Hydroformylie- 35 
rungsprozess ausgeschleust oder vor ihrer Einspeisung in die Reaktionsstufe Rj einer Aufarbeitung unterzogen werden. 
Der ausgeschleuste Anteil der Fraktion F3 betragt im Allgemeinen elwa 0 bis 70Gew.-%, bevorzugt 0 bis 50Gew.-%, 
insbesondere 0 bis 20 Gew,-%, der aus der Trennstufe ausgetrelenen Fraktion F3. 

Geeignete Verfahren zur Abtrennung von Inerten, wie Paraffinen, sind z. B. destillative Verfahren und Membrantrenn- 
verfahren. Gewunschtenfalls konnen die abgetrennten Paraffine durch geeignete Verfahren, wie z. B, Chlorierung/Dehy- 40 
drochlorierung, katalytische Dehydriening etc., zu Olefinen umgesetzt und emeut in den Hydroformylierungsprozess 
eingespeisl werden. 

Vorzugsweise liegt das Gewichtsmengenverhaltnis von der in die Reaktionsstufe Ri eingespeisten Fraktion F3 zu der 
eingespeisten Fraktion Fl in einem Bereich von etwa 10 : 1 bis 1 : 10. insbesondere 5 : 1 bis 1 : 5. 

Die Reakuonsbedingungen, wie z. B. die Verweilzeit, die Temperatur und der Druck, komien in den einzelnen Stufen 45 
und Reaktoren der Kaskade gleich oder unterschiedlich sein. 

Vorzugsweise sind die Hydroformylierungsbedingungen in der ersten Reaktionsstufe der Kaskade drastischer als in 
der zur Einspeisung des Olefins eingeselzten Reaktionsstufe R2. Im Allgemeinen weist dann einer oder weisen mehrere 
der Parameter, die ausgewahlt sind unter Katalysatorkonzentration, Verweilzeit, Temperatur und Druck, hohere Werte 
auf als der/die entsprechende(n) Parameter in der Reaktionsstufe R2. Die erforderlichen Werte richten sich nach dem zu 50 
hydroformylierenden Olefin und dem gewahlten Katalysator. Sie lassen sich vom Fachmann in einfacher Weise ermit- 
teln. 

Besitzl wenigstens eine der beiden Stufen Ri und/oder R2 der Reaktorkaskade mehr als einen Reaktor, so konnen die 
Reaktionsbedingungen in den Reaktoren der Stufe gleich oder verschieden sein. Dabei kann z. B. ein einzelner, mehrere 
Oder alle der zuvor genannten Reaktionsparameter einen Gradienten vom Wert des ersten Reaktors zum Wert des x-ten 55 
Reaklors einer Stufe ausbilden. 

Vorzugsweise liegt das Verhaltnis von Masse des Hydroformylierungskatalysators pro Masse Reakiodiillung von Re- 
aktionsstufe R2 zu Reaktionsstufe Rj, d. h. der Quotient 



60 



in einem Bereich von etwa 1 : 1 bis 1 : 10. 

Vorzugsweise betragt die Verweilzeit in der Reaktionsstufe Ri das 1- bis 10-fache, insbesondere das 1- bis 5-fache, der 
Verweilzeit in der Reaktionsstufe R2. 65 

Vorzugsweise ist die Temperatur in der Reaktionsstufe Ri gleich hoch oder hoher als die Temperatur in der Reaktions- 
stufe R2. Insbesondere ist die Temperatur in der Reaktionsstufe Ri um 10 bis 100**C hoher als in der Reaktionsstufe R2. 

Vorzugsweise ist der Druck in der Reaktionsstufe Ri gleich hoch oder hoher als der Druck in der Reaktionsstufe R2. 
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stufige Reaklorkaskade eingesetzt. .„„„„^„„„^„ Verfahrens ist in Fie. 1 dargeslellt und wird im Folgenden er- 

andere der zuvor erwahnten Apparaluren «"gf T'fjJ^L ^ enthahend das zu hydioformylierende Olefin oder 
GemaB der Fig. 1 wird m den Reaktor 2 e.n ^l^fi-^J^^^S* ^^^^^^^^^ eingespeist und dort bis zu einem 

01efingemisch,sowieKohlenmonox:d,Wasserstoffu^^^^^ 

Teilumsa.. hydroformyl.er,. Der «8 -^/^^^^^ der im WesentUchen nicht- 

und eine D-f ^^"^''^^^^^^^^ ISSe^ >^sUrsS sowJ geg Jbenenfalls Inertgase und gesattigte Kohlenwa^^toffe 
umgesetztts Kohlenmonoxid un^oder ^^ssere^^^ gesattigten Kohlenwasserstoflfe (nicht darge- 

aufweist, kann, «f gf ''^"'f^^ "^^^^ ^^^^^ werden. Der flussige Austrag aus dem Q^- 

stellt), ganz oder tfi^weiK in |tae Re^^^^^^^^ P ^.^ produkthaltige Frak- 

abscheider 3 wird in der DesoUauon^^^^^ 

tion F2 und cine nichtumgesetttes Olefin und S^S^''.^"^"^^^^ eines Tfeils der enthaltenen hochsie- 

torhaldgeFraktionFlw^^^^^^^ 

denden Nebenprodukte in ^^".f ^^^J^* aus dem Hvdroformylierungsprozess ausgeschleust. 

Fraktion F2wird gegeben^^^^^^ ^btrcnnung und Aufarbeitung (nicht 

Die nichtumgesetztes Olefin ^"'^altende hraKnon nichthydroformylierbaren Verbindungen. in den Reaktor 1 

eignele zu hydroformyberende Olehne sind a B-ethylenisch ungesiittigte Monc^ und/oder Dicarbonsauren, 

Geeignete zu hydroformyberende Olefine sind Fumarsauie, Crotonsaure, Itaconsaure. 

thylester. ungesattigte N'tnK wie 3-?f "J"'^^;^^ ^ie 2,7-O^tadienol-l. Geeignete 

die in Gegenwart von N'f f bei der Paraffin-Dehydrierung entsprechen- 
rT."tf Sr^zt"^ s^g^^^ -t^"^'-- Zur UberfUhrung von Paraffinen. vor- 

SlgendfotnSnfn ifotelner^^^ien in, Wesentlichen drei Verfah,«n eing.^tzx: 

- thermisches Cracken (Steamcracken), 

- katalytisches Dehydrieren und 

- chenUsches Dehydrieren durch Chlorieren und Dehydrochloneren. 
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Philipps-Triolefin-Prozess, einein modifizierten SHOP-Prozess aus Eihylen-Oligomerisierung, Doppelbindungs-Isome- 
risierung und anschlieBender Meiaihese (Ethenolyse). Verfahren zur Herstellung geeigneter Olefine sind weiterhin die 
Herstellung von Neohexen durch Ethenolyse von Di-i-buten, die Herstellung von €X,Ct>-Dio!eflnen durch ringoffnende 
Ethenolyse von Cycloolefinen, die Metathesepolymerisation von Cycloolefinen zu Polyaikenameren mil anschlieBender 
Ethenolyse etc. AUgemein wird bei der Ethenolyse eine hohe n-a-Olefinkonzentration erhallen. 5 

Geeignete in dem erfindungsgemaBen Hydroformyiierungsverfahren einsetzbare technische Olefingemische sind wei- 
terhin ausgewahlt unter Dibulenen, Tribulenen, Tetrabutenen, Dipropenen, Tripropenen, Tetrapropenen, Mischungen 
von Butenisoineren, insbesondere Raffinat 11, Dihexenen, Dimeren und Oligomeren aus dem Diniersol®-Prozess von 
I>P, Octolprozess® von Huls, Polygasprozess etc. 

Vorzugsweise wird in dem erfindungsgemaBen Hydroformyiierungsverfahren ein Olefingemisch eingesetzi, das we- la 
nigstens ein leichter und wenigstens ein schwerer hydroformylierbares Olefin umfasst. Dazu zahlen z. B. Olefingemi- 
sche, deren Komponenten ausgewahlt sind unter Olefinisomeren mil gleicher Kohlenstoffatomanzahl und Olefingemi- 
sche ausOtefinen unterschiedlicher Kohlensloffatomanzahl, wie sie z. B. bei den zuvor genannten technischen Verfahren 
zur Olefinherstellung erhalten werden. Geeignet sind z. B. Gemische, die n- und i-Butene sowie Gemische, die n-Ocien, 
isomere Methylheptene und isomere Dimethylhexene enthalten. Dazu zahlen z. B. die Ocienisomere aus der Butenoli- 15 
gomerisimang. Geeignet sind weiterhin Nonenisomere, die z. B. aus der Propenoligomerisierung erhaltlich sind und Do- 
decenisomere, die z. B. aus der Butenisomerisierung erhaltlich sind. Geeignet sind weiterhin Gemische linearer a-OIe- 
fine, enthaltend z. B. 1-Decen, 1-Dodecen oder 1-Tetradecen, mil linearen iniemen Olefinen oder mit verzweigten Ole- 
finen, die z. B. durch Dimerisierung kurzkettiger Olefine erhaltlich sind. Bevorzugt sind vinylidenverzweigler Olefine 
der allgemeinen Formel R^R^=CH2, wobei R^ und R- unabhangig voneinander fiir Wasserstoff und geradkeltige und 20 
verzweigte Ci- bis (r20-AIkylreste stehen. 

Geeignete Hydroformylierungskatalysatoren sind die ublichen, dem Fachraann bekannten Ubeigangsmetallverbin- 
dungen und -komplexe, die sowohl mit als auch ohne Kokatalysatoren eingesetzt werden konnen. Bevorzugt handelt es 
sich bei dem Ubergangsmetali um ein Metall der Vm. Nebengruppe des Periodensyslems und insbesondere urn Co, Ru, 
Rh, Pd, Pt, Os Oder Ir, speziell um Rh, Co, Ir oder Ru. 25 

Iin Allgemeinen werden unter Hydrofonnylierungsbedingungen aus den jeweils eingeselzten Kalalysaloren oder Ka- 
taiysatorvorstufcn katalytisch aktivc Spczics der allgemeinen Formel HxMy(CO)zLq gcbildct, worin M fur das jcwciligc 
Katalysatormetall, L fiir gegebenenfalls anwesende modifizierende Liganden und q, x, y, z fiir ganze Zahlen, abhangig 
von Wenigkeit und Art des Metalls sowie der Bindungsstarke des Liganden L, stehen. Dazu zahlen z. B. Rhodiumkaia- 
lysatoren, die unter den Reaktionsbedingungen in Rhodiumcarbonyl, sogenannies "nacktes Rhodium" [RhH(CO)4], und 30 
Cobaltkalalysatoren, die unter den Reaktionsbedingungen in Cobaltcarbonyl [HCo(CO)]4 iiberfuhrt werden konnen. 

Geeignete Katalysatoren oder Katalysator-Vorstufen sind in der Regel Salze oder Komplexverbindungen der zuvor ge- 
nannten Ubergangsmetalle. Geeignete Salze sind bei spiels weise die Hydride, Halogenide, Nitrate, Sulfate, Oxide, Sul- 
fide oder die Salze mit Alkyl- oder Arylcarbonsauren oder Alkyl- oder Arylsulfonsauren. Geeignete Komplexverbindun- 
gen sind beispielsweise die Carbonylverbindungen der genannten Metalle sowie Komplexe, deren Liganden ausgewahlt 35 
sind unter Aminen, Arylphosphinen, Alkylphosphinen, Arylalkylphosphinen, Olefinen, Dienen etc. und Mischungen da- 
von. Geeignet sind auch Katalysatorsysteme, die in situ aus den obengenannten Salzen oder Verbindungen und den ge- 
nannten Liganden heigestellt werden. 

Besonders bevorzugte Rhodiumkatalysatoren bzw. -katalysatorvorstufen sind RhodiumQI)- und Rhodium(in)salze 
wie Rhodium(in)chlorid, Rhodium(III)niU:^t, Rhodium(III)sulfat, Kalium-Rhodiumsulfat (Rhodiumalaun), Rhodi- 40 
ura(n)- bzw. Rhodium(ni)carboxylat, vorzugsweise Rhodium(n)- und Rhodium(III)acetat, Rhodi um(III)ethylhexanoat, 
Rhodium(]II)oxid, Salze der Rhodium(in)saure, Trisammoniumhexachlororhodat(ni). 

Weiterhin eignen sich Rhodi umkomplexe der allgemeinen Formel RhXnjL*L^(L'')n, worin 
X fur Halogenid, vorzugsweise Chlorid oder Bromid, Alkyl- oder Arylcarboxylat, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsul- 
fonat, insbesondere Phenylsulfonat und Toluolsulfonat, Hydrid oder das Diphenyltriazin-Anion, 45 
L\ Lr, unabhangig voneinander fur CO, Olefine, Cycloolefine, vorzugsweise Cyclooctadien (COD), Dibenzop- 
hosphol, Benzonitril, PR3 oder R2P-A-PR2, m fiir 1 oder 3 und n fiir 0, 1 oder 2 stehen. Unter R (die Reste R konnen 
gleich Oder verschieden sein) sind Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste zu verstehen, vorzugsweise Phenyl, p-Tolyl, m-To- 
lyl, p-Ethylphenyl, p-Cumyl, p-t-Butylphenyl, p-Ci-C4-Alkoxyphenyl, vorzugsweise p-Anisyl, Xylyl, Mesityl, p-Hydro- 
xyphenyl, das gegebenenfalls auch ethoxyliert vorliegen kann, Isopropyl, Ci-C4-Alkoxy, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. 50 
A steht fiir 1,2-Ethylen oder 1,3-Propylen. Bevorzugt stehen L^, L^ oder iJ unabhangig voneinander fiir CO, COD, 
P(Phenyl)3, P(i-Propyl)3, P(Anisyl)3, P(OC2H5)3, P(Cyclohexyl)3, Dibenzophosphol oder Benzonitril. 
X steht bevorzugt f^r Hydrid, Chlorid, Bromid, Acetat, Tosylat, Acetylacetonat oder das Diphenyltriazin- Anion, insbe- 
sondere fiir Hydrid, Chlorid oder Acetat, 

Cieeignete Rhodi umkomplexe sind beispielsweise auch RhCl(PPh3)3, RhCl(COO)(PPh3)2, RhH(CO)(PPh3)3 und 55 
RhH(PPh3)4. Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren konnen auch die Rhodiumcarbonylverbindungen wie Tetrarhodium- 
dodecacarbonyl oder Hexarhodiumhexadecacarbonyl eingesetzt werden. 

Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich ebenfalls Rutheniumsalze oder Verbindungen. Geeignete Rutheni- 
umsalze sind beispielsweise Ruthenium(ni)chlorid, Ruthenium(III)acetat, Ruthenium(IV)-, Ruthenium(VI)- oder Ru- 
thenim(VTTT)oxid, Alkalisalze der Ruthenium.sauerstoffsauren wie K2RUO4 oder KRUO4 oder Komplexverbindungen der 60 
allgemeinen Formel RuX^X^L^L^(L^)t„ worin L^ L^, L"* und n die oben angegebenen Bedeutungen und X\ X^ die fiir X 
(siehe oben) angegebenen Bedeutungen besitzen, z. B. RuHCl(CO)(PPh3)3. Auch konnen die Metallcarbonyle des Ru- 
theniums wie Trisrutheniumdodecacarbonyl oder Hexarutheniumoctadecacarbonyl, oder Mischformen, in denen CO 
teilweise durch Liganden der Formel PR3 ersetzt sind, wie Ru(CO)3(PPh3)2, im erfindungsgemaBen Verfahren verwendet 
werden. 65 

Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt(II)chlorid, Cobalt(IT)sulfat, Cobalt(II)nitrat, deren Amin- 
oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxylate, wie Cobaltacetat, Cobaltethylhexanoat, Cobaltnaphthanoat, sowie der Cobalt- 
(^aprolactamat-Komplex. Auch hier konnen die (^arbonylkomplexe des (Cobalts wie Dicobaltoctacarbonyl, Tetracobalt- 
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dodecacarbonyl undHexacoballhexadecacarbonyleingesem werden. . . ^- ^ , i i.»r<.i.,, 

oTe genannien Verbindungen des CobalUi. Rhodiums und Rutheniums sind im Prinzip bekanni und .n der L lera^r 
hinreLhend beschrieben odcr sie konnen vom Fachmann analog zu den bereils bekannten \ferbindungen heqsestellt wer- 

'^^Cieeignete Palladiumverbindungen sind beispielsweise Palladiumhydrid. Palladiumchlond. l^*)'™"!'^^ ''f* 
umS ?aUadiumcyanid. Palladiumaceial. Palladiumsulfai. Palladiumoxid. (C^HsCN)^^ 

Senate Platinverbindungen sind beispielsweise Platin(IV)- Verbindungen, w,e die Salze der HexacMoroplaunsaure 
n^rrkalimeiaUen oder Ammoniumionen, Piatin(IV)oxid oder Salze der PlatinaV)saure. We.tertnn e-gnen sich Pla- 
SlfSd und die daraus dureh Umsetzung mil Oletinen erhaltenen Komplexe wie beispielsweise die Alkahsa^ des 
SSmonoethylenplaans. Bei Vferwendung von Platinkatalysatoren empfiehll sich die Anwesenheit eines ZmnODsal- 

%™t£?^^e?X^^^^^^^^ Vert,indungen bzw. Komplexe dieser Ubergangsmeialle eingeselz.. die zur 

AkTS- und/oder Selektivitaisheeinflussung mit slicksloff- oder phosphorhakigen Uganden modifiz.ert se,n konr^ru 

Gedgnete Hydrofonnylierungskatalysatoren werden z.B. in Beller el al.. Journal of Molecular Calalysi A IW 
riSsT S 7-85 beschrieben, worauf hier in voUem Umfang Bezug genommen wird. Ge«gnele Hydroformyherungs- 
kamlysaioren sind weilerhin die in der DE-A-196 21 967 beschriebenen Katalysatoren, die als Liganden offenkemge 
SSSsche Phosphorverbindungen, vorzugsweise cyclische Phosphaalkene und Phosphaatomaten. wie Phosphaben- 
zol aufweisen Auf dieses Dokumeni wird hiermit in voUem Umfang Bezug genommen. 

VoK^sweisc wird als Kokalalysalor wenigsiens ein ein-. zwei- oder mehrzahniger Ligand eingesetzU Bevo^ug^ s.nd 
LigST wenigstens ein dreiwerdges Element der V. Haupigruppe des Periodensystems, vorzugsweise SUckslofT 
odt^osphor. enthllten. Dazu zShlen die iiblichen. dem Fachmann bekannlen ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphi^. 
SosphS Phosphinit- und Phosphinliganden. wie sie Z.B. in BeUer el aU Journal of Molecular Catalysis A, 104 
fS s" 17-85 und in WOA 95/30680 (Phosphine) und US-A-5.3 12,996 (Phosphite) beschneben smd 

Dazu zahlen weiteriiin Katalysatoren, bei denen wenigstens ein ein- oder mehrzahniges, aliphattsches oder aromaU- 
sch^AmSSer eTn Polyamin aU Kokatalysaloreingesetzt wird. Diese Amine Oder Pol^^^ 

S ho^^rLn C^bonsauren derivatisicrl, alkoxyliert, alkyUerl oder in anderer Weise inodifmerl sem Bevorzugl werden 
d c in dc^ dcutschcn Patcntanmcldung P 198 01 437.2 beschriebenen Polycthyleniminc cin^sctzt, be. dencn zuimndcst 
ein Ten der Iminslicksloffe durch Alkyl-. Cycloalkyl-, Aryl-, Arylalkyl- und/oder Alkylcarbonylreste nut bis zu 30 C- 
Aiomen oder Hvdroxy(poly)oxyalkylenreste mit bis zu 500 Alkylenoxideinheiten substituiert smd. 

V™wei^ v^ird"^^^^^^ erfndungsgemaBen Verfahren eine Komplexverbindung als ^yf^^^y^^^'^^y^r 
tor eSetet. aus der bei der destillativen Auftrennung des HydroformyUerungsaustrages in der Itennstufe im Wesent- 
Ikhen k«n Ugand in die DestiUatphase ubergeht, d. h. der Dampfdruck der Uganden ist ,m AUgememen wesenthch ge- 

^rstfitdu°S?^'«rf2^^^ Lasungsniitt^s durchgefUhrl 

werden Als Sngsmitlel kann bevorzugt ein TfeU der bei der HydroformyUerungsreakdon gebildeten Aldehyde sowie 
Z«i hohersSlende Folgereaktionsprodukte, z. B. die Produkte der Aldolkondensation, emgesetzt werden. Oewunsch- 
feSs kann Sch ein auf das jeweik eingesetzle Katalysator/Kokatalysaior-System abgeshinmtes I^sm 
SnLmittergemisch eingeselzt werden. So konnen z. B. bei ausreichend hydrophihsierten Liganden Wasser und A^- 
kohoL ^e Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol. n-Butanol, Isobulanol etc eingesetzt werden. Geeignete 
suJgsmittel sind weiterhin Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, aliphatische und aromahsche Kohlenwasser- 

^i^Z^SZS^^:^^^^^ Verfahren allgemein die Hydroformylierung von Oletinen und 
OlefiSSmischen mit einer moglichst effektiven Nutzung des in einer Reaktionskaskade zur Verfugung stehenden Reak- 
SonSrrDurch die erfindungsgemaB eingesetzte Reaktionsfiihrung in "inverser Kaskade" ist es moghch, sowohl 
LTch^akschwerer zu hydroformylierende define und insbesondere Gemische, die beides Spezies aufweisen, der Hy- 
SoformSeS.r^ uS^ Dabei ist es nach dem erfindungsgemaBen Verfahren durch die Em^isung der zu hy- 
So Slierenden Olefine in die zweite Reaktionsstufe einer Kaskade und die daran anschbeBende Ttenns ufe mil einer 
SSunJnu^ der nichthydioformyUerten Olefine in die erste Stufe der Kaskade moghch, die \fenveilzeil und die 
fheS^s^he BelStung der gebildeten Hydroformylierungsprodukte. d. h. der gebUdeten Aldehyde und/oder Alkohole, 
SXhrgS-h-lten.SomitgeUng.esimAllg^^^^^^ 

SLT d^m Sungsgem^cn Verfahren gegenUber aus dem Stand der Technik bel«nnten >^ahren zu rmnimieren. 
Die Erfindung wild anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

Veiglichen werden zwei zweistufige Reaktorkaskaden mit Ruckfiihrung des Katalysators und des nichtumgesetzten 

Olefins. . , _ .„ - 

DerZulaufstromanFrischolefinbeUxiginbeidenraUen700g/h. ^j,..,^;,..! 

Im nicht erfindungsgemaBen \fergleichsfall I wurde das Frischolefin in den ersten Reaktor eingeleitet und dort nut ei- 
nemcriOmol-%iglnVrschusslnSynthe.segas(CX)/H2l : 1 ) umgesetz.t. Der Austrag aus Reak or 1 wurde anschhe- 
Be^d ohne weitere Aufarbeitung diiekt in den zweiten Reaktor der Kaskade geleitet und hier bei einem ebenfalls ca^ 
?0 mo°Sgen Srschuss an Synthesegas einer zweiten HydroformyUerung unterzogen. Der Reakuonsausttag aus dem 
zweTtenStor wurde nach Abtrennung des Synthesegases destiUativ in eine den Katalysato^ erne das Hydrofonnyhe- 
rrg produS und eine das nichtumgesltzte Olefin enthaltende FrakUon aufgeu-ennt. D'f ^en Katjdysator uiri t^^^^ 
nSmVeseizte Olefin enihaltenden Fraktionen werden in den ersten Reaktor zurUckgefUhrt. V,m O efinrUckfUhrstrom 
werden ieweils 10 Gew.-% enuiommen, urn inerte Komponenten (Paraffine) aus dem Kreislauf zu entfemen. 

WifindunaseemaBen FaU H erfolgt die Einspeisung des Olefins in den zweiten Reaktor der Kaskade. 

to beiden F^en I und H sind die Zusammensetzungen des Frischolefins sowie die Katalysalormengen, der Katalysa- 
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lomiassenstroin und die Rhodiuinkonzentration des Katalysatorstroms gleich. 

Zur Hydroformylierung wurde ein koniinuierlich betriebenes Reaktionssystem aus zwei Ruhrreakioren (RussigvoJu- 
nien je 1,151) eingescizL Beide Reaktoren wurden bei 150**C und einem Synthesegasdruck (CO/H2 1:1) von 280 bar 
betrieben. Als Olefin wurde ein Gemisch aus Octenisoineren (6 Gew.-% n-Octen, 57 Gew.-% isomere Methylheplene, 
37 Gew.-% isomere Diinethylhexene) und als Kaialysalor eine von einem CV Aldehyd abgeleitete Hochsiederlosung mil 5 
einem Rhodiuingehalt von 350 mg/kg und einem Gehall an geloslem modifiziertem Polyelhylenimin (urspriingliches ge- 
wichtsmitlleres Molekulargewichl ca. 25000 g/mol gefunden, Umselzung von ca. 60% der enthaltenen Aminogruppen 
mil Laurinsaure, Slickstofifgehalt 9,3 Gew.-%) eingesetzi. Der Polyethyleninriingehalt wurde analytisch liber den Stick- 
stotlgehalt nach Kjedahl besiimmt 

Der Reaktionsaustrag aus dem zweiten Reaktor wurde nach Entspannung in einer Trennstufe, besiehend aus einem 10 
Wischblattverdampfer und einer Koionne, aufgetrennt. Dabei wurde als Riickstand des AVischblattverdampfers eine fliis- 
sige katalysatorhaltige Fraktion aus Rhodiumkatalysator und Polyethyleniminkokatalysatoz; gelost in hochsiedenden Re- 
aktionsnehenprrxlukten und mit einem geringen Restgehalt an nichtabgetrennten Aldehyden und Alkoholen, ifx^liert. Das 
Kopfprodukt des Wischblattverdampfers wurde anschlieBend in einer Kolonne in eine produkthaltige Aldehyd- und Al- 
koholfraktion und eine nichtumgeselztes Olefin enthaltende Fraktion aufgetrennt. Die katalysatorhaltige Fraktion (Stick- 15 
stoffgehalt ca. 0,9 g/100 g, Rhodiumkonzentration ca. 350 mg/kg) und die olefinhaltige Fraktion wurden in den ersten 
Reaktor der Kaskade eingespeist. Der Katalysatorstrom betrug 50 g/h. 



Ergebnisse 

Definiert man das Verhaltnis der in einem Reaktor umgesetzten Menge an Olefinen zu der in den jeweiligen Reaktor 
eingetragenen Olefinmenge als Umsatz, so ergeben sich im Vergleichsfall I folgende Werte: 
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Kompbnente 


Reaktor 1 


Reaktor 2 


n-Oc^ene und Methylheptene 


Umsatz 91,4 % 


umsatz 91,4 % 


Dimethylhexene 


Ultnsatz 22,0 % 


Umsatz 22,0 % 


Im erfindungsgemaBen Fall II eigeben sich folgende Werte: 


Komponent.e 


Reaktor 1 


Reaktor 2 


n-octene und Methylheptene 


Umsatz 99,4 % 


umsatz 93,5 % 


Diinethylhexene 


Umsatz 80,9 % 


Umsatz 27,6 % 



Der Rucklaufstrom an nichtumgesetzten Olefin betrug im Vergleichsfall 1 413,4 g/h und im erfindungsgemaBen Fall 11 
250,1 g/h. Dies belegt, dass im erfindungsgemaBen Fall in beiden Reaktoren ein hoherer Umsatz pro Durchgang der 
schwerer zu hydroformylierenden Dimethylhexene erzielt wird als im Vergleichsfall. Weiterhin ist im erfindungsgema- 
Ben Fall die Menge an Olefin, die zuruckgefuhrt werden muss, vorteilhafterweise geringen 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Ge- 
genwart eines Hydroformylierungskatalysators in einem Reaktionssystem, das zwei Reaktionsstufen Ri und R2 um- 
fasst, dadurch gekennzeichnet, dass man 

- in die Reaktionsstufe R2 einen olefinhaltigen Zulauf, Kohlenmonoxid, Wasserstoff und den Austrag aus der 
Stufe Ri einspeist und teilweise katalytisch umsetzt, 

- den Austrag aus der Reakuonsstufe R2 in einer Trennstufe in eine katalysatorhaltige fiiissige Fraktion Fl, 
eine produkthaltige Fraktion F2 und eine nichtumgeselztes Olefin enthaltende Fraktion F3 auftrennt, 

- in die Reaktionsstufe Rj teilweise oder vollstandig die Fraktion F3 und gegebenenfalls teilweise oder voU- 
standig die Fraktion Fl sowie Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff einspeist und katalytisch umsetzt, 

~ den Austrag aus der Reaktionsstufe Ri in die Reaktionsstufe R2 einspeist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der auf die Olefinmenge des olefinhaltigen Zulauf s 
bezogene Umsatz in der Reaktionsstufe R2 mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, betragt. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprttche, dadurch gekennzeichnet, dass die produkthaltige Frak- 
tion r2 hochstens 5 Gew.-%, bevorzugt hochstens 1 Gew.-% nichtumgesetztes Olefin enthalt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die olefinhaltige Fraktion 
F3 hochstens 20 CTew.-%, bevorzugt hochstens 5 Gew.-% Hydroformylierungsprodukte enthalt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass man in die Reaktionsstufe 
Ri 1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 100 Gew.-%, insbesondere 20 bis 99 Gew.-% der katalysatorhaltigen Frak- 
tion Fl einspeist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Fraktion Fl teilweise in die Reaktionsstufe 
R2 einspeist. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsmengen ver- 
haltnis von der in die Reaktionsstufe Ri eingespeisten Fraktion F3 zu der eingespeisten Fraktion Fl in einem Be- 
reich von 10 : 1 bis 1 : 10, bevorzugt 5 : 1 bis 1 : 5, liegt. 
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